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Методами ИК, ЯМР 31Р и электронной спектроскопии изучена экстракция ванадия(Ѵ) ди-2- 
этилгексилфосфорной кислотой из водно-солевых сред. Определены оптимальные условия об­
разования и экстракции ассоциата ванадия(Ѵ) с ди-2-этилгексилфосфорной кислотой. Уста­
новлен состав экстрагируемого комплекса ванадия(Ѵ), исследована его устойчивость (V) в орга­
нической фазе. Определены важнейшие химико-аналитические характеристики (е = 3,32-104, 
Ітах ~ 420 нм)._________________
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Экстракционно-фотометрический метод при­
меняется при анализе сложных смесей, когда 
нужно определить малые количества одних эле­
ментов в присутствии больших количеств других, 
при определении примесей в присутствии основ­
ных компонентов, а также в тех случаях, когда 
непосредственное определение интересующего 
элемента в смеси связано с большими трудностя­
ми. При экстракции малых количеств определя­
емого элемента происходит не только его выде­
ление, но и концентрирование, поэтому экстрак­
ционно-фотометрические методы являются вы­
сокочувствительными и достаточно селективны­
ми. Исследования последних лет показали, что 
более высокая чувствительность и специфич­
ность определения достигается при использова­
нии смешанно-лигандных соединений и ионных 
ассоциатов.
Целью настоящей работы является иссле­
дование возможности использования ди-2-этил- 
гексилфосфорной кислоты (Д2ЭГФК) в качестве 
реагента для экстракционно-фотометрического 
определения ванадия(Ѵ): определение оптималь­
ных условий образования и экстракции ассоци­
ата ванадия (V) с Д2ЭГФК, его состава, устойчи­
вости и важнейш их химико-аналитических ха­
рактеристик.
1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили при температуре
25°С. Исходный раствор ванадия(Ѵ) 0,5 М готови­
ли из дважды перекристаллизованного метава- 
надата натрия марки “хч” . Необходимый солевой 
фон создавали с помощью 1 М раствора сульфата 
натрия марки ”хч ” . Для создания необходимого 
pH раствора применяли 0,01 М раствор серной 
кислоты марки “хч”. Концентрацию ванадия в вод­
ных растворах определяли титриметрически [1]. 
Содержание ванадия в органической фазе рас­
считывали по разности концентраций в водном 
растворе до экстракции и после нее. Ди-2-этил- 
гексилфосфорную кислоту предварительно очи­
щали от моно-2-этилгексилфосфорной кислоты, 
обрабатывая ее раствором карбоната натрия и 
затем отмывая разбавленной серной кислотой и 
водой. Ванадий (V) экстрагировали Д2ЭГФК и ее
1,5 М раствором в н-гексане при соотношении 
водной и органической фаз ѵв: ѵ()= 1:1. Переме­
шивание фаз осуществляли путем встряхивания 
делительных воронок емкостью 250 мл в течение
3-5 мин. Инф ракрасные спектры  экстрактов 
ванадия(Ѵ) Д2ЭГФК и чистой Д2ЭГФК регистри­
ровали на спектрофотометре “Specord 75 IR” в об­
ласти 400-4000 см '1. Исследуемые растворы по­
мещали между пластинами KRS-6. Электронные 
спектры экстрактов ванадия (V) Д2ЭГФК запи­
сывали на спектрометре “Specord UV VIS” в обла­
сти 13000-30000 см 1 в кюветах с толщиной по­
глощающего слоя 1=0,1 см. Спектры ЯМР высоко­
го разрешения31Р (32,35 мГД) записывали на спек­
трометре "Tbsla BS-587A” при комнатной темпе­
ратуре. В качестве внешнего эталона использо­
вали раствор трифенилфосфиноксида в ацетоне 
- de. Значения химического сдвига сигналов фос- 
фора-31 в спектрах ЯМР31Р (6 31Р) затем пересчи­
тывали относительно 85 % - ной Н3Р04. исполь­
зуя соотношение
6 (Н3Р04) =6 (Ph3PO) + 24,5 м.д.
Концентрацию ионов водорода определяли с 
помощью pH-метра “О Р -208/1 ”.
2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительные исследования показали,
что оптимальными условиями для экстракции 
являются pH 2,5-3,0 при времени контактирова­
ния 3-5 мин.
Для определения состава экстрагируемого 
комплекса нами записаны ИК-спектры чистой 
Д2ЭГФК и экстрактов ванадия (V) Д2ЭГФК. В ИК- 
спектрах экстрактов наряду с полосами Д2ЭГФК 
присутствуют полосы поглощения 1650, 1750, 
2140 и 3390 см ', характерные для иона диоксо-
ния. Согласно [2] обнаруженные нами полосы 
можно отнести к  деформационным колебаниям 
молекул Н20 , связанных с Н50 2* деформацион­
ным колебаниям группы ОН2иона Н50 2+; дефор­
мационным и вибрационным колебаниям моле­
кул Н20 , связанных с Н50 2+, и валентным колеба­
ниям молекул Н20 , связанных с Н50 2+ соответ­
ственно. Полосы 1170, 1370 и 2900 с м 1, также 
характерные для иона Н50 2+, частично перекры­
ты  более интенсивными полосами Д2ЭГФК. По­
лоса поглощения Р=0 связи(пРя0а*) имеет м акси­
мум при 1225 см 1. Поскольку выше было показа­
но. что в экстрактах ванадия (V) присутствует ион 
диоксония, то смещение полосы Р=0 связи в сто­
рону низких частот можно объяснить образова­
нием водородной связи иона диоксония с фосфо- 
рильной группировкой Р=0. Это свидетельствует 
о том, что Д2ЭГФК экстрагирует ванадий(Ѵ) с об­
разованием ионных ассоциатов. Для исключения 
возможности образования координационной 
связи Р=0 V в экстрагируемом комплексе и под­
тверждения того, что Д2ЭГФК экстрагирует ва­
надий (V) в виде ионных ассоциатов, нами прове­
дены дополнительные исследования методом 
ЯМР 31 Р. В спектрах ЯМР 31Р экстракта ванадия 
(V) Д2ЭГФК из слабокислых растворов имеется 
уш иренны й синглетный сигнал с хим ическим  
сдвигом -0,2 м.д. (Д1 /2  = 246 Hz), смещенный на 
0,8 м.д. в сильное поле относительно сигнала э к­
стракта Д2ЭГФК из слабокислого раствора сер­
ной кислоты, что обусловлено сольватацией иона 
диоксония молекулами воды и экстрагента и сви­
детельствует об отсутствии координации Д2ЭГФК 
к ванадию.
Для определения числа молекул Д2ЭГФК, 
сольватирующих ион диоксония, нами применен 
метод насыщения органической фазы. Из полу­
ченной изотермы экстракции следует, что удель­
ная емкость органической фазы составляет де­
сять молей ванадия на одну молекулу экстраген­
та или. с учетом ионного состояния ванадия (V) в 
исследуемой области, одна молекула декавана- 
дат-иона приходится на одну молекулу экстра­
гента. Следовательно, метод насыщения органи­
ческой фазы позволяет не только установить ко ­
личество сольватирующих молекул экстрагента 
в составе комплекса, но и сделать предваритель­
ный вывод о том, что ванадий (V) входит в состав 
экстрагируемого комплекса в виде декаванадат- 
иона. Это подтверждается и результатами ИК- 
спектроскопических исследований экстрактов 
ванадия (V), хотя применение последнего для 
идентиф икации ионной формы ванадия(Ѵ) в со­
ставе экстрагируемого комплекса осложняется
присутствием в ИК-спектре Д2ЭГФК интенсив­
ной полосы Р-О-С - связи при 1030 с м 1. Однако 
при высоких концентрациях ванадия (V) наблю­
дается уширение полосы поглощения 1030 см 1 в 
сторону низких  частот и появление плеча с час­
тотой «960 см 1 и плеча «920 см 1. Сравнительный 
анализ И К -с п е ктр а  э кс тр а кта  ванадия (V) 
Д2ЭГФК и имеющихся в литературе ИК-спектров 
диоксокатиона ванадия (V) и декаванадат-ионов 
[3, 4] позволяет полосы слабой интенсивности 
«960 и «920 см 1 отнести к  двум видам связи ва­
надия с концевыми атомами кислорода f- и g- 
типа  декаванадат-иона. Таким образом, спект­
роскопические исследования позволяют устано­
вить, что Д2ЭГФ К экстрагирует ванадий (V) с об­
разованием ионных ассоциатов, в которых анио­
ном является декаванадат-ион. С учетом того, что 
ион диоксония имеет координационное число, 
равное четырем [2], состав экстрагируемых ком­
плексов можно представить в виде
[Н50 2+. п Д2ЭГФ К • (4-п) Н20 ] [Ѵ10О286 ], где п *  1.
Сравнение электронных спектров поглощения 
экстракта ванадия (V) Д2ЭГФК. чистой Д2ЭГФК и 
н-гексана показывает, что в видимой области спек­
тра экстракта ванадия (V) Д2ЭГФК отсутствуют 
полосы поглощения Д2ЭГФК и н-гексана. В элект­
ронном спектре экстракта ванадия (V) Д2ЭГФК 
имеется лишь одна полоса при 24000 с м 1, кото­
рую можно отнести к  полосам с переносом заря­
да. Других полос, в частности полосы 13500 см 1. 
в исследуемом спектре не наблюдается, что ука ­
зывает на отсутствие ванадия (IV) в свежеприго­
товленном экстракте ванадия(Ѵ) Д2ЭГФК. Спектр
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Проведенные исследования показали, что 
Д2ЭГФК экстрагирует ванадий(Ѵ) с образовани­
ем ассоциата. который не разрушается в органи­
ческой фазе в течение четырех с половиной ча­
сов. Затем начинается постепенное восстановле­
ние ванадия (V) до ванадия(ІѴ).
Важнейш им параметром фотометрического 
определения элемента является диапазон кон ­
центраций, в котором зависимость оптической 
плотности от концентрации остается линейной. 
В найденных нами оптимальных условиях зави­
симость оптической плотности от концентрации 
подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера в ин ­
тервале концентраций 0,3 -12,0 м кг/мл, а моляр­
ный коэффициент поглощения соответствует ве­
личине £ = 3,32 104.
Таким образом, в результате проведенного ис­
следования изучена экстракция ванадия (V) 
Д2ЭГФК. Определен состав, устойчивость экстра­
гируемого комплекса, его спектрофотометричес­
кие и химико-аналитические характеристики, 
что позволило рекомендовать Д2ЭГФК в качестве 
реагента для экстракционно-фотометрического 
определения ванадия (V) (е = 3.32 104, 1тіх=420 нм. 
pH = 2 ,5 -3 .0 ).
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